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A process for the purification of organic isocyanates or isocyanate mixtures in which the amount of 
chlorine compound(s) present is reduced by mixing the isocyanate(s) or isocyanate mixtures with a gel- 
type or macroporous, anion-exchanging organic material having tertiary and/or quaternary amino groups. 
The process renders possible a purification of the isocyanates from chlorine-containing compounds which 
is milder than in conventional processes and is therefore particularly suitable for temperature-sensitive 
isocyanates. 
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(54) Verfahren zur Verringerung des Chlorgehaltes von organischen Isocyanaten 

(57) Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur 
Reinigung von organischen Isocyanaten oder Isocya- 
natgemischen von Chlorverbindungen durch Vermi- 
schen der Isocyanate oder Isocyanatgemische m'rt 
gelformigen oder makroporosen, anionenaustauschen- 
den organischen Materialien mit tertiaren und/oder 
quartaren Aminogruppen. Das Verfahren ermoglicht 
eine mildere Reinigung der Isocyanate von chlorhalti- 
gen Verbindungen ats konventionelle Verfahren undeig- 
net sich daher besonders fur temperaturempfindliche 
Isocyanate. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Reinigung von organischen Isocyanaten oder Isocyanatgemi- 
schen von Chlorverbindungen durch Vermischen der Isocyanate Oder Isocyanatgemische mit gelformigen Oder makro- 
5 porosen, anionenaustauschenden organischen Materialien mit tertiaren und/oder quartaren Aminogruppen. Das 
Verfahren ermoglicht eine mildere Reinigung der Isocyanate von chlorhaltigen Verbindungen als konventionelle Verfah- 
ren und eignetsich daher besonders fur temperaturempfindliche Isocyanate. 

[0002] Herstellbedingte Verunreinigungen wechselnder Art und Menge in organischen Isocyanaten sind Anlass fur 
Aktivitatsschwankungen. Solche Aktivitatsschwankungen sind ungunstig fur eine reproduzierbare, das heiGt wirtschaft- 

10 liche, Verwendung. So enthalten sowohl aromatische Isocyanate, zum Beispiel die bekannten Phosgenierungspro- 
dukte von Anilin-Formaldehyd-Kondensaten oder auch 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluol, aber auch aliphatische 
Isocyanate, wie zum Beispiel Isophorondiisocyanat, eine Fuile derartiger Verunreinigungen. Es handelt sich hierbei vor 
allem urn Chlor-enthaltende Verbindungen, die immer dann Aktivitatsschwankungen verursachen, wenn es sich urn 
.leicht bewegliches", sogenanntes hydrolisierbares Chlor handelt. Ein Teil dieser Verbindungen erweist sich als relativ 

is stabil und verbleibt auch nach Destination in den Isocyanaten. Er beeinflusst neben der Aktivitat auch die Stabilitat der 
Isocyanate ungunstig. Ein einheitlicher, niedriger Anteil dieser Verunreinigungen mit der Folge einer Aktivitatsnormie- 
rung und leichteren Weiterverarbeitung der Isocyanate ist daher sowohl von technischer wie auch von wirtschaftlicher 
Bedeutung. 

[0003] Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, Moglichkeiten zur Entfernung der chlorhaltigen Verbindungen zu 
20 finden. In einer Vielzahl von Patentanmeldungen werden thermische Verfahren beschrieben. Beispielsweise ist 
bekannt, dass Erhitzen von Isocyanaten, insbesondere bei gleichzeitigem Strippen mit Inertgas, oder Erhitzen in iner- 
ten Losungsmitteln unter Druck, bei gleichzeitigem Absaugen der fluchtigen Verbindungen, den Gehalt an leichtspalt- 
baren Chlorverbindungen vermindert (z. B. DE-A 12 70 036, DD 271 820, US-A 3 219 678, GB-A 1 080 717, DE-A 22 
37 552; US-A 3 857 871 , US-A 1 458 223, JP 0 727 808 8 A2, JP 0 634 570 7 A2, GB-A 1 384 065). 
25 [0004] Aus den Publikationen JP 6 116 125 0 A, JP 0 516 323 1 A, DE-A 19 50 101, DE-A 19 38 384, DE-A 25 32 
722, DE-A 26 31 1 68, US-A 3 853 936, FR-A 1 555 51 7, DE-A 29 33 601 , US-A 3 549 504 ist bekannt, dass Isocyanate 
durch spezielie Destinations- und Kristallisationstechniken gereinigt werden konnen. 

[0005] Eine effektive Abtrennung der storenden Chlorverbindungen ist bei all diesen Verfahren, die auf einer rein 
physikalischen Behandlung beruhen, nicht gegeben, da hierdurch nurleicht spaltbare Chlorverbindungen abgetrennt 

so werden konnen. Die Anwendung derartiger Verfahren beschrankt sich so auf spezielie im allgemeinen thermostabile 
Isocyanatverbindungen, bei deren Einsatz eine eingeschrankte Absenkung des Chlorgehaltes ausreicht. 
[0006] Neben der rein thermischen Behandlung von isocyanatverbindungen sind auch Behandiungen mit Zusatzen 
beschrieben, die eine verbesserte Abtrennung von storenden Chlorverbindungen erlauben. So werden in den Patent- 
schriften JP 4 501 032 9 B, JP 4 200 41 3 7 B, JP 5 908 845 2 A, JP 5 91 0 875 3 A, JP 5 91 7 245 0 A, US-A 3 373 1 82, 

35 GB-A 1 1 1 1 581 , US-A 3 759 971 , US-A 4 094 894, ZA-A 8 1 00 606, DE-A 1 1 38 040, DE-A 1 2 86 025, US-A 3 458 
558, US-A 3 264 336, JP 0 1 05 274 7 A2, SU 8 066 77 und DE-A 22 10 607 auf Metallen oder Alkalimetallen basierte 
Zusatze beschrieben, wie z. B. Metal loxide, Metallcyanamide, Metal I hydride, Metallfettsaureester in Gegenwart von 
sterisch gehinderten Phenolen, Metallnaphthenate, Metal Isilikate, Alkalimetallcarbonate, Organometallverbindungen 
oder (Alkali)metallhaltige synthetische Zeolithe. Diese Zusatze konnen jedoch zum Teil schlecht vom gereinigten Iso- 

40 cyanat abgetrennt werden und fuhren zu einer unerwunschten Metall/Metaliionen-Kontamination entsprechender Iso- 
cyanatprodukte. Des weiteren bewirken fast aile Metalle und Metallkomplexe eine erhohte Nebenproduktbildung 
(Trimerisat-, Carbodiimid-, Dimerbildung). 

[0007] Ahnliche Beschrankungen findet man bei der Verwendung von Zusatzen wie dem in GB-A 1 347 647 und 
JP 0 505 898 2 A beschriebenen Imidazol, den in GB-A 1 458 747 beschriebenen Sulfonsauren und deren Estern, den 

45 in GB-A 1 459 691 beschriebenen Diethylsulfat und der auch dort beschriebenen Schwefelsaure sowie der Verwen- 
dung von anderen Zusatzen, wie zum Beispiel Epoxyverbindungen (DE-A 22 49 375; JP 0 932 396 8 A2), tetrasubsti- 
tuierten Harnstoffen (DD 288 598), Ameisen- oder Essigsaure oder deren Derivaten (US-A 3 799 963) oder den in EP- 
A 524 507 beschriebenen Trimethylsilylgruppen aufweisenden Verbindungen. Der beschriebene Einsatz geloster Sau- 
ren und Basen fiihrt besonders bei der Reinigung von reaktiven Isocyanatverbindungen zu unerwunschten Nebenre- 

50 aktionen wie Trimerisierung, Dimerenbildung, bzw. Carbodiimidbildung. 

[0008] Einige Verbindungen mit mindestens einer Zerevitinov-aktiven NH-Gruppe wie Harnstoffe (DD 285 594), 
Biurete (DD 288 597), Caprolactam (DD 285 593), Epoxide in Gegenwart von Aminen (JP 0 932 396 8 A2), sowie 
Ammoniumsalze (DD 288 594), Carbodiimide (DD 288 599), Alkylphosphate (DD 288596), tertiare Alkohole und ter- 
tiare Alkylcarbamate (DD 288 595) werden nach dem Stand der Technik zur Reinigung von Isocyanaten empfohlen. 

55 Auch hier ist die Abtrennung der Zusatze bzw. die eingeschrankte Verwendung der zusatzhaltigen Isocyanate und/oder 
Destiliationsruckstande, sowie besonders die teilweise starke Absenkung des NCO-Wertes und die Steigerung in der 
Viskositat, die sich zum Beispiel auf die Bildung von Biureten bei der Verwendung von tertiaren Alkoholen zuruckfuhren 
lasst, nachteiiig. Letzteres gilt insbesondere auch fur die Verwendung von Wasser zur Reinigung von Isocyanaten (DE- 
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A 12 40 849). 

[0009] Die Patentschr'rft US-A 4 996 351 beschreibt die Verwendung von polymerem stark sauren Material mit pKa 
Werten < 2 zur Absenkung der Menge an hydroiysierfoarem Chlor. Das polymere, stark saure Material wird gemaB der 
Ausfuhrungsbeispiele zum siedenden Isocyanat zugegeben und senkt dann effektiv den Anteil an hydrolysierbaren 
5 Chlor. Anorganische Sauren und stark saure organische Verbindungen sind als effektive Allophanatisierungskatalysa- 
toren beschrieben (z.B. US 4 160 080), wirken stark korrosionsfBrdernd und sind daher zur Reduktion des HC-Gehal- 
tes von organischen Isocyanaten weniger geeignet. 

[0010] Die Patentschrift DD 288 593 beschreibt als ZusStze zur Absenkung des Anteils an hydrolysierbarem Chlor 
die Verwendung von Salzen primarer und sekundarer Amine, die bei Temperaturen von mindestens 200°C unter gleich- 

w . zeitigem Einsatz von Inertgasen eine effektive Absenkung des hydrolisierbaren Chlorgehaltes erlauben. In den Ausfuh- 
rungsbeispielen sind fur eine effektive HC-Absenkung Temperaturen von 225°C als notwendig vorgegeben. Diese 
hohen Temperaturen beschranken die Anwendung des Verfahrens auf wenige relativ thermostabile Isocyanate. Nach 
allgemein anerkannter Lehre sind Isocyanatverbindungen, insbesondere temperaturempfindliche niedermolekulare 
Isocyanate, bei derartig hohen Temperaturen nicht stabil und zersetzen sich beispielsweise unter Bildung von Carbodi- 

15 imiden und Isocyanuraten. Dieses kann zu einem unkontrollierten Auftreten von Prozesswarme fuhren, das die Reak- 
tionsfuhrung erheblich erschwert Weiterhin fuhrt nach der DD 288 593 zwingende Einsatz von Inertgas zwangslaufig 
zu einem hochbelasteten Abgasstrom mit umwelt- und sicherheitsgefahrdendem Potential. SchlieBlich ist eine Abtren- 
nung der beschriebenen Saize primarer und sekundarer Amine von gereinigten niedermolekularen Isocyanaten mittels 
Destination Oder Extraktion oder anderer Techniken schwierig, insbesondere auch, weiL wie in der DD 288 593 

20 beschrieben, die unerwunschte Reaktion von Aminsalz mit den zu reinigenden Isocyanaten zu starken Ausbeuteverlu- 
sten und Nebenproduktbildung fuhrt. 

[0011] Es war daher Aufgabe der voriiegenden Erfindung, ein universell anwendbares Verfahren zur Reinigung von 
organischen niedermolekularen Isocyanaten insbesondere temperaturempfindlichen niedermolekularen Isocyanaten 
zur Verfugung zu stellen, welches die angesprochenen Mangel nicht aufweist und eine effiziente Abtrennung des Iso- 

25 cyanates von den verwendeten Reagentien zur Absenkung des Anteils an hydrolysierbaren Chlor ermoglicht. 

[0012] Diese Aufgabe konnte mit dem nachstehend naher beschriebenen erfindungsgemaBen Verfahren gelost 
werden, indem den zu behandelnden organischen Isocyanaten oder Isocyanatgemischen eine geeignete Menge an 
nachfolgend naher beschriebenem gelformigem oder makropordsem, anionenaustauschendem organischem Material 
mit tertiaren und/oder quartaren Aminogruppen zugesetzt wird und das Gemisch fur eine bestimmte Zeit, gegebenen- 

30 falls unter erhohtem oder vermindertem Druck, umgesetzt wird. Uberraschender Weise erlaubt das erfindungsgemaBe 
Verfahren eine effektive Abtrennung von stfcrenden Chlorverbindungen (Absenkung des hydrolisierbaren Chlorgehalts) 
bei Temperaturen von weit unter 200°C ohne zwingenden Einsatz von Inertgas, ohne die Anwendung saurer Bedingun- 
gen und ohne die Bildung relevanter Mengen an Nebenprodukten. 

[0013] Die erfindungsgemaBe Anwendung von gelformigen oder makroporosen, anionenaustauschenden organi- 
35 schen Materialien mit tertiaren und/oder quartaren Aminogruppen zur effektiven Absenkung der Menge an hydrolysier- 
baren Chlor war uberraschend, da niedermolekulare tertiare und quartare Amine bzw. Aminsalze als 
Trimerisierungskatalyssatoren bekannt sind und somit zur Nebenproduktbildung neigen sollten. 

[0014] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Reinigung niedermolekularer Isocyanate von Chlorverbin- 
dungen dadurch gekennzeichnet, dass man die niedermolekularen Isocyanate oder Isocyanatgemische 

40 

a) mit mindestens 0,1 Gew.-% (bezogen auf Isocyanat) eines tertiare und/oder quartare Aminogruppen enthalten- 
den, gelformigen oder makroporosen anionenaustauschenden organischen Materials, welches weitgehend frei 
von Metal lionen, Wasser und m'rt Isocyanaten reagierenden Losungsmitteln bzw. Beimischungen ist, versetzt, 

45 b) fur mindestens 10 Minuten auf 

c) eine Temperatur < 200°C erhitzt und im Anschluss 

d) gegebenenfalls mittels Filtration und/oder desti.llativer und/oder extraktiver Aufarbeitung und/oder anderen 
so Trenntechniken von dem gelformigen oder makroporosen, anionenaustauschenden organischen Material mit ter- 
tiaren und/oder quartaren Aminogruppen und gegebenenfalls entstandenen Reaktionsprodukten befreit. 

[0015] Ausgangsmaterialien fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind beliebige niedermolekulare Isocyanate, 
wobei hierunter auch beliebige Gemische von niedermolekularen Isocyanaten verstanden werden. Beispiele fur derar- 
55 tige niedermolekulare Isocyanate sind 

a) Monoisocyanate m'rt aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen 
wie z. B. Butylisocyanat, Stearylisocyanat, Cyclohexylisocyanat, Benzylisocyanat, 2-Phenylethylisocyanat, Phe- 
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nylisocyanat Oder beliebige Gemische sotcher Monoisocyanate; 

b) Diisocyanate des Molekulargewichtbereichs 140 g/mol bis 400 g/mol mit aliphatisch, cycloaliphatisch, aralipha- 
tisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen, wie z. B. 1 ,4-Diisocyanatobutan, 1 ,6-Diisocyanatohe- 

5 xan (HDI), 2-Methyl-1 ,5-diisocyanatopentan, 1 ,5-Diisocyanato-2,2-dimethylpentan, 2,2,4- bzw. 2,4,4-Trimethyl-l ,6- 

diisocyanatohexan, 1 ,10-Diisocyanatodecan, 1,3- und 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 1,3- und 1 ,4-Bis-(isocyanato.- 
methyl)-cyclohexan, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 
4 > 4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 1 -lsocyanato-1 -methyl-4(3)isocyanatomethylcyclohexan (IMCI), Bis-(iso- 
cyanatomethyl)-norbornan, 2-Methylpentan-2,4-diisocyanat, 1 ,3- und 1 ,4-Bis-(2-isocyanatoprop-2-yl)-benzol 

io (TMXDI), 2,4- und 2,6-Diisocyanatotoluot (TDI), 2,4'- und 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, 1 ,5-Diisocyanato- 
naphthalin, Dipropylenglycoldiisocyanat, 2,4- oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohexan Oder beliebige Gemische 
solcher Diisocyanate, 

c) Triisocyanate und/oder hdherfunktioneller Isocyanate wie z. B. 4-lsocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat (Non- 
15 antriisocyanat), 1 ,6,1 1-Undecantriisocyanat, 3-lsocyanatomethyl-1,6-hexamethylendiisocyaynat oder beliebige 

Gemische solcher Isocyanate. 

[0016] Ausgangsmaterialien fur das erfindungsgemaBe Verfahren konnen selbstverstandlich auch beliebige Gemi- 
sche aus Mono- und/oder Di- und/oder Triisocyanate n und/oder hoherfunktionelien Isocyanaten sein. 
20 [0017] Ailgemein konnen als niedermofekulare Isocyanate aile organischen Isocyanate eines Molekulargewichts 
bis ca. 400 g/mol, vorzugsweise von 99 bis 279 g/mol Verwendung finden. 

[0018] Bevorzugt kommen beim erfindungsgemaBen Verfahren die genannten Di- und hoherfunktionelien Isocya- 
nate zum Einsatz. Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung von 4-lsocyanatomethyl-1,8-octandiisocyanat (Non- 
antriisocyanat). 

25 [0019] Das gelfdrmige oder makroporose, anionenaustauschende organische Material des erfindungsgemaBen 
Verfahrens, kann jedes anionenaustauschende organische Material sein, das tertiare und/oder quartare Aminogruppen 
enthalt und dadurch gekennzeichnet ist, dass es 

a) weitgehend frei von Wasser und anderen mit Isocyanaten reagierenden Losungsmitteln sowie Beimischungen 
30 ist, 

b) frei von isocyanatreaktiven funktionellen Gruppen wie Alkoholgruppen, Thiolgruppen, 1°- und 2°-Aminogruppen 
und Carbonsauregruppen ist, 

35 c) sich durch gangige Trennmethoden wie Filtration und/oder Extraktion und/oder Destination von den Isocyanaten 

abtrennen lasst und 

d) weitgehend frei von Metallionen ist. 

40 [0020] Bei dem gelformigen oder makroporosen, anionenaustauschenden organischen Material handelt es sich 
zum Beispiel urn tertiare und/oder quartare Aminogruppen enthaltende Materialien, wie sie beispielsweise in Uilmann 
(Bd. A14;S 393 ff), in der DE-A 24 18 976 oder in der DE-A 22 11 134 beschrieben sind und deren Matrix durch Kon- 
densation (z. B. Phenol-Formaldehyd) oder durch Polymerisation (z.B. Copolymere aus Styrol und Divinylbenzol oder 
(Meth)acrylaten und Divinylbenzol) erhalten werden. Alle genannten Materialien mussen vor der Verwendung im 

45 erfindungsgemaBen Verfahren im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahren weitgehend von Wasser befreit werden. 
[0021] Weitgehend frei von Wasser im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens bedeutet, der Anteil liegt nach 
Karl-Fischer-Titration bei < 5 %, bevorzugt < 3%, besonders bevorzugt < 1%. Dies kann durch einen Austausch des 
Wassers gegen ein inertes, nicht mit Isocyanaten reagierendes Losungsmittel geschehen oder durch Trocknung der 
anionenaustauschenden Materialien bevorzugt im Vakuum. 

so [0022] Unter weitgehend frei von mit Isocyanaten reagierenden Losungsmitteln und Beimischungen sowie Metall- 
ionen soil im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ein Gehalt an derartigen Verbindungen von unter 5 % vor- 
zugsweise unter 3 % und besonders bevorzugt unter 1 % verstanden werden. 

[0023] Die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten anionenaustauschenden Materialien k6nnen entweder 
als Feststoffe ohne Lbsungsmittel oder in Form einer Anschwemmung in einem inerten, nicht mit isocyanaten reagie- 
55 renden Losungsmittel verwendet werden. 

[0024] Zu den im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Materialien gehoren von Wasser und anderen mit 
Isocyanaten reagierenden Losungsmitteln befreite Materialien wie zum Beispiel: die Lewatite® MP 62, MP 64, AP 49, 
M 510, M 51 1 , M 61 0, MP 500, MP 600, AP 246, S 6328 A, S 5428 A (alle Fa. Bayer AG) oder anionenaustauschende 
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Amberlite® oder Duollte® (beide Fa Rohm und Haas). Bevorzugte Materlalien im Slnne des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens sind die oben beschriebenen anionenaustauschenden organischen Materialien deren Matrix durch Polymeri- 
sation (Copolymere aus Styrol und Divinylbenzo! sowie aus (Meth)acrylaten und Divinylbenzol) erhalten wurden. 
Besonders bevorzugt sind im erfindungsgemaBen Verfahren anionenaustauschende organische Materialien deren 
5 Matrix durch Polymerisation (Copolymere aus Styrol und Divinylbenzol) erhalten wurde und die tertiare Aminogruppen 
enthalten. 

[0025] Unter Material solien im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens sowohl definierte Verbindungen, Gemi- 
sche von Verbindungen, als auch durch statistische Molekulargewichtsverteilung charakterisierte polymere Zusam- 
mensetzungen oderGemische von diesen verstanden werden, die die oben beschriebenen Voraussetzungen erfullen. 
10 Selbstverstandlich konnen auch Gemische von verschiedenen Materialien im erfindungsgemaBen Verfahren verwen- 
det werden. 

[0026] Die festen oder makroporosen anionenaustauschenden organischen Materialen mit tertiare n und/oder 
quartaren Aminogruppen konnen technische Produkte sein, die selbstverstandlich, wenn auch weniger bevorzugt, 
noch geringe Anteile von freien Aminen bzw. Aminsalzen oder anderen Nebenprodukten enthalten konnen. 
15 [0027] Selbstverstandlich konnen die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten anionenaustauschenden 
Materialien durch geeignete Verfahrensschritte regeneriert und nochmals im erfindungsgem&Ben Verfahren wiederver- 
wendet werden. 

[0028] . Das vorliegende erfindungsgemaBe Verfahren sieht vor, das Gemisch aus organischem Isocyanat und min- 
destens 0,1 %, vorzugsweise 0,5 bis 50 % und besonders bevorzugt 1,0 bis 10 % bezogen auf Masse Isocyanat des 

20 gelformigen oder makroporosen, anionenaustauschenden organischen Materials mit tertiaren und/oder quartaren Ami- 
nogruppen furmindestens 10 Minuten, vorzugsweise 1 Stunde bis 24 Stunden, besonders bevorzugt 3 Stunden bis 15 
Stunden bei einer Temperatur von <200°C, vorzugsweise 25 bis 200°C, besonders bevorzugt 140°C bis 190°C und 
ganz besonders bevorzugt 150°C bis 180°C zu erhitzen und gegebenenfalls im Anschluss das gereinigte, niedermole- 
kulare Isocyanat von dem gelformigen oder makroporosen, anionenaustauschenden organischen Material mit tertiaren 

25 und/oder quartaren Gruppen und gegebenenfalls entstehenden Reaktionsprodukten durch Filtration und/oder destilla- 
tiv und/oder extraktiv und/oder durch andere geeignete Trennmethoden zu entfernen. 

[0029] Selbstverstandlich kann die Umsetzung auch in einem geeigneten inerten, nicht mit Isocyanaten reaktiven 
Losungsmittel durchgefuhrt werden 

[0030] Das Isocyanat kann wahrend oder nach der Temperung durch Filtration und/oder extraktiv und/oder destil- 
30 lativ und/oder durch andere geeignete Trennmethoden, gegebenenfalls im Vakuum, von den gelformigen oder makro- 
porosen, anionenaustauschenden organischen Materialen mit tertiaren und quartaren Aminogruppen und 
gegebenenfalls entstehenden Reaktionsprodukten getrennt werden. Vorzugsweise wird das gereinigte Isocyanat durch 
Filtration von den gelformigen oder makroporosen anionenaustauschenden organischen Materialien mit tertiaren 
und/oder quartaren Aminogruppen und/oder dessen Reaktionsprodukten getrennt. 
35 [0031] Zur Vermeidung von Nebenreaktionen mit Luft bzw. Spuren von Wasser kann die Reaktionsapparatur unter 
Vakuum (beispielsweise 100 bis 1 mbar) betrieben werden oder eine Beschleierung mit Inertgas, beispielsweise Stick- 
stoff, erfolgen. Prinzipiell ist der Einsatz von Inertgas fur das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch nicht zwingend not- 
wendig. 

[0032] ErfindungsgemaB ist es selbstverstandlich auch moglich, in Art einer Saulentechnik eine Temperung der 
40 Isocyanatverbindungen mit den beschriebenen anionenaustausehenden Materialien durchzufuhren, indem das anio- 
nenaustauschende organischen Material als stattonare Phase dient und die entsprechende Isocyanatverbindung bei 
vorgegebenen Bedingungen hindurchflieBt. Die Temperzeit ist hierfcei m'rt der mfttferen Verweilzeit der Isocyanatverbin- 
dung im anionenaustauschenden organischen Material gleichzusetzen. 

[0033] Vor, wahrend oder nach der Absenkung des Chlorgehaltes nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kon- 
45 nen auch noch andere Reinigungsmethoden Verwendung finden, um beispielsweise farbgebende Komponenten und 
Nebenprodukte zu entfernen. Hierzu zahlen unter anderem Behandlungen und/oder Aufhellungen beispielsweise mit 
Reduktions- oder Oxidationsmitteln und die Behandlung mit Adsorpionsmitteln wie Aktivkohle und/oder Bleicherden 
und/oder Kieselsauren. Derartige Aufhellungen konnen ebenfalls einen positiven Effekt auf die Absenkung des Chlor- 
gehalts der Isocyanatverbindung ausuben. Das nach der Absenkung des Chlorgehaltes und von dem gelformigen oder 
so makroporosen, anionenaustauschenden organischen Materialien mit terti&ren und/oder quartaren Aminogruppen 
befreite, vorliegende Isocyanat kann zudem optional vorzugsweise unter Vakuum (z. B. 0.001 mbar bis 100 mbar) 
durch Destination (zum Beispiel Blasendesti Nation oder Destination mittels eines Dunnschichtverdampfers) einer weite- 
ren Aufreinigung unterzogen werden. 

[0034] ErfindungsgemSB gereinigte Isocyanate weisen keine schadlichen Zusatze von Metallverbindungen, Sau- 
55 ren, Basen oder anderen isocyanatreaktiven Verbindungen auf und haben einen HC-Gehalt von vorzugsweise < 180 
ppm. Sie konnen breft eingesetzt werden z. B. zur Herstellung von oligomeren Polyisocyanaten oder Prepolymeren und 
im Falle derTriisocyanate als Ausgangsmaterialien fur Zwischenprodukte, Polyurethanformteile und Beschichtungsmit- 
tel. Vorzugsweise werden die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren gereinigten niedermolekularen Triisocyanate 
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als Harterkomponente in Beschichtungen eingesetzt. 

[0035] Prinzipiell eignen sich Beschichtungsmaterialien, die nach dem erfindungsgemaGen Verfahren gereinigte 
Isocyanate enthalten, zur Beschichtung beliebiger Substrate wie beispielsweise Holz, Kunststoffe, Leder, Papier, Texti- 
lien, Glas, Kerarnik, Putz, Mauerwerk, Metalle oder Beton. Sie lassen sich mitublichen Applikationsmethoden wie Sprit- 
5 zen, Streichen, Fluten, GieBen, Tauchen, Watzen aufbringen. Die Beschichtungsmaterialien konnen in Form von 
Klarlacken als auch in Form pigmentierter Lacke verwendet werden, wobei sie verdQnnt in organischen Losemitteln 
bzw. dispergiert in Wasser oder unverdQnnt als Ein- oder Mehrkomponentenbeschichtung zum Einsatz gelangen. 

Beispiele 

10 

[0036] Die folgenden Ausfuhrungsbeispiele erlautern die Erfindung. Die angegebenen HC-Werte beziehen sich auf 
den Gehalt an hydrolisierbarem Chlor. Alle Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht. 

[0037] 100 g des organischen Isocyanates werden mit der in Tabelle 1 bzw. 2 angegebenen Menge der Verbindung 
A ,B oder C bzw. des Gemisches aus A und C versetzt und unter Vakuum (10 — 100 mbar; je nach eingesetztem Iso- 
15 cyanat) fur die angegebene Zeitspanne und Temperatur geruhrt. Nach der angegebenen Reaktionszert werden die Pro- 
dukte einer Filtration (Ausfuhrungsbeispiele 1, 2 , 3, 6 und 7) bzw. einer Filtration mit anschlieGender 
dunnschichtdestiilativen Aufarbeitung (180°C/0,2 mbar) (Ausfuhrungsbeispiele 4, 5) unterzogen. Man erhart die 
erfindungsgemaBen Produkte. 
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Tabelle 1 





Vergleichs- 
beispicl I 


Vergleichsbeispiel 2 
Entsprechend 
DD 238 593 
t. Beispicl 


erfmdungs- 
gemaOes 
Beispiel 1 


erfindungs- 
gemafles 
Beispicl 2 


erfindungs- 
gemafles 
Beispiel 3 


Organ isches 
(socyanat 


Triisocyanato- 
nonan (TIN) 


Triisocyanato- 
nonan (TIN) 


Triisocyanato- 
nonan (TIN) 


Triisocyanato- 
nonan (TIN) 


Triisocyanato- 
nonan (TIN) 


Verwendeter 
Zusatz 




Dibutylammoniurn- 
acetat 


A 


A 


B 


Gew.-% des 
Zusatzes 




0,12 


2,5 


4,5 


4,5 


Tempcratur 


170°C 


225°C 


170°C 


170°C 


170°C 


Reaktionszeit [h] 


12 


3 


12 


12 


12 


HC-Wert 

vor Konditionie- 
rung [ppm] 


2064 


2064 


2064 


2064 


2064 


HC-Wert 

nach Konditionie- 
rung [ppm] 


1445 


723 


170 


116 


100 


NCX>vor 
Temperung [%] 


49,7 


49,7 


49,7 


49,7 


49,7 


NCO nach 
Temperung [%] 


47,8 


35,8 


47,6 


47,4 


47,2 



Veibindung A: Lewatit® MP 62 (Fa. Bayer AG), Austausch des Wassers gegen 
niedrigsiedende Losungsmittel und anschlieBende Trocknung bei 25°C im Hoch- 
vakuum. 

Verbindung B: Lewatit® MP 64 (Fa. Bayer AG), Austausch des Wassers gegen 
niedrigsiedende Losungsmittel und anschlieBende Trocknung bei 25°C im Hoch- 
vakuum. 

Verbindung C: Lewatit® M 610 (Fa. Bayer AG), Beladung des Lewatits mit Base; 
Auswaschen des Natriumchlorids, dann Austausch des Wassers gegen niedrigsie- 
dende Losungsmittel und anschlieBende Trocknung bei 25°C im Hochvakuum. 
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Tabelle 2 





erfindungsgemaBes 

Roicnial A 

Dcispiei *\ 


erfindungsgemaBes 
Beispiel 5 


erfindungsgemaBes 
Beispiel 6 


erfindungsgemaBes 
Beispiel 7 


nat 


inisocyanatononan 
(TIN) 


Triisocyanatononan 
(TIN) 


Isophorondiisocya- 
nat (IPDI) 


Hexamethylendiiso- 
cyanat (HDI) 


VCI WCIIUCICI l— Li Oct l z. 




A o U 


D 


B 


Gew.-% des Zusatzes 


2,5 


2,5+1 ,5 


2,5 


2,5 


Temperatur 


170°C 


170°C 


170°C 


170°C 


Reaktionszeit [h] 


12 


12 


12 


12 


HC-Wert vor Kondi- 
tionierung [ppm] 


2064 


2064 


152 


38 


HC-Wert nach Kondi- 
tionierung [ppm] 


160 


175 


8 


26 | 


NCO vor Temperung 
[%] 


49,7 


49,7 


38,0 j 


49,9 


NCO nach Tempe- 
rung [%] 


46,4 


46,8 


35,6 


47,5 



[0038] Der Unterschied des NCO-Gehalts vor und nach der Temperung gibt Auskunft uber unerwunschte Neben- 
reaktionen und somit den Ausbeuteverlust. 

im nicht erfindungsgemaBen Vergleichsbeispiel 2 werden die Bedingungen der Patentschrift DD 288 593 nachgestellt, 
urn den HC-Gehalt von TIN abzusenken. Die deutliche NCO-Abnahme macht auf eine nicht akzeptabel hohe Belastung 
aufmerksam. 

Beispiel 3 (erfindungsgemaBes Verfahren): Schon bei 170 °C kann der HC-Gehalt bei schonenden Bedingungen auf 
1 00 ppm abgesenkt werden, wobei nur eine geringe NCO-Abnahme festzustellen ist. 

Patentanspruche 

1. Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Reinigung niedermolekularer Isocyanate von Chlorverbindungen 
dadurch gekennzeichnet, dass man die niedermolekularen Isocyanate oder Isocyanatgemische 

a) mit mindestens 0,1 Gew.-% (bezogen auf Isocyanat) eines tertiare und/oder quartare Aminogruppen enthal- 
tenden, gelformigen oder makroporosen anionenaustauschenden organischen Materials, welches weitgehend 
frei von Metallionen, Wasser und mit Isocyanaten reagierenden Losungsmitteln bzw. Beimischungen ist, ver- 
setzt, 

b) fur mindestens 10. Minuten auf 

c) eine Temperatur von <200 °C erhitzt und im Anschluss 

d) gegebenenfalls mittels Filtration und/oder destillativer und/oder extraktiver Aufarbeitung und/oder anderen 
Trenntechniken von dem gelformigen oder makroporosen, anionenaustauschenden organischen Material mit 
tertiaren und/oder quartaren Aminogruppen und gegebenenfalls entstandenen Reaktionsprodukten befreit. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man die niedermolekularen Isocyanate 

a) mit 1,0 bis 10,0 Gew.-% (bezogen auf Isocyanat) eines gelfdrmigen oder makroporosen, anionenaustau- 
schenden organischen Material mit tertiaren und/oder quartaren Aminogruppen versetzt fur 3 Stunden bis 15 
Stunden auf 

b) eine Temperatur von 150 bis 180°C erhitzt und im Anschluss 
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c) mittels Filtration von dem gelfbrmigen Oder makroporosen, anionenaustauschenden organischen Material 
mit tertiaren und/oder quartaren Aminogruppen und gegebenenfalls entstandenen Reaktionsprodukten 
befreit. 

5 3. Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als Isocyanat 4-lsocyanatomethyl-1 ,8- 
octandiisocyanat (Nonantriisocyanat) verwendet. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die so gereinigten Isocyanate einen Gehalt an 
hydrolysierbaren Chlor von <180 ppm aufweisen. 
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(57) Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur 
Reinigung von organischen Isocyanaten oder Isocya- 
natgemischen von Chlorverbindungen durch Vermi- 
schen der Isocyanate oder Isocyanatgemische mit 
gelformigen oder makropordsen, anionenaustauschen- 
den organischen Materialien mit tertiaren und/oder 
quartaren Aminogruppen. Das Verfahren ermoglicht 
eine mildere Reinigung der Isocyanate von chlorhalti- 
gen Verbinduhgen als konventionelle Verfahren und eig- 
net sich daher besonders fQr temperaturempfindliche 
Isocyanate. 
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